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論文内容要旨
 第1章序論
 本章では、本研究の背景および目的を概説している。
 現在、種々の磁気デバイスヘの応用の観点から高飽和磁化材料が切望されている。しかしながら、ス
 レータ・ポーリング曲線中で最大を示すFe-Co系合金を超える飽和磁化を有する材料は見つかってい
 ないのが現状である。そこで、一原子当たりの局在磁気モーメントが大きな反強磁性体の交換相互作用
 の符号を反転させることができれば高飽和磁化を実現できる可能性があることに着目した。本研究では、
 種々の結合性結晶において高局在磁気モーメントを有するMn基材料において、共有結合性ならびに金
 属結合性の結晶相を有するMn覧化合物を選択し、キャリア密度および最隣接Mn-Mn間距離制御によ
 る磁性の変化を検討した。
 第2章実験方法
 本章では、本研究で用いた薄膜試料の成膜方法、構造解析、磁気、光学・磁気光学特性の測定手法に
 関して記述している。
 第3章共有結合性Mn%基化合物薄膜の作製と構造安定性
 本章では、高スピン密度共有結合性Mn覧基化合物薄膜の作製を検討し、第三元素を用いて置換を行
 ったM蝦b相についての構造安定性に関して記述している。
 Figほには、二元同時スパッタリング法を用いることにより世界で初めて合成に成功した共有結合性
 ウルツ鉱型(WZ一)Mn%相のX線回折プロファイルを示す。これまで類推に過ぎなかったWZ-Mn覧相
 の存在が、種々のX線回折測定および拡張X線吸収微細構造測定による詳細な構造解析により立証さ
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 れた。WZ-MnTb相の格子定数8および。がそれぞれ4.46Aおよび7.31Aであることが明らかにされ
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 た。そのWZ-M蝦b相の合成には、基板温度を100。C以下
 として冷却効果を高めることが重要であると考えられる。.
 さらにWZ-M蝦b相のキャリアを制御するために、非金属
 元素Si、Ge、Sわ、Snによる賢サイトおよび3ゴ遷移金属元
 素V、Cr、Fe、Co、Ni、CuによるMnサイトの置換を検討
 した。その結果、馳サイトでは最大18滋%、Mnサイトで
 は最大22at.%の置換に成功した。%サイトを非金属元素に
 より置換する場合、非金属元素の共有結合半径が騒の共有
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 結合半径と近いほど元素置換量が多くなることを示した。一方、Mnサイトを34遷移金属元素により
 置換する場合には、いずれの共有結合半径もMnの共有結合半径と近く、共有結合半径のみでは置換量
 の違いを説明できない。3げ遷移金属元素によるMnサイトの置換毫は、高温のWZ-Mn艶相の形成時
 における取り込まれやすさに依存すると考えられ、34遷移金属元素一覧二元系における融点が
 WZ-Mn%相の形成される温度領域近傍に存在することが重要であることを示した。
 第4章ウルツ鉱型Mn腕相の磁性およびキャリアドープによる磁性制御の検討
 本章では、高スピン密度共有結合性WZ-Mn艶相の磁性を明確化し、キャリアによるその磁性制御に
 ついて検討している。
 帯磁率xの温度測定からwz-MR脆相が反強磁性体であることを明らかにした。Fig.2に示す帯磁率
 の逆数の温度依存性11X-丁曲線におけるカスプの温度、高温からの外挿直線の温度軸における切片から
 ネール温度60Kおよび漸近キュリー温度一615Kを算出した。さらにWZ-Mn恥相は、5.6μB/Mnの
 高い有効磁気モーメントを有することを明らかにしている。また、光学・磁気光学測定によりWZ-M丑甕
 相は可視光領域においても50%程度の透過率を示し、3eV程度の禁制帯幅を有する半導体であること
 を明らかにした。
 さらにWZ-MnTe相はキャリア密度が1016cm-3台と低いことを示し、艶サイトならびにMnサイト
 の元素置換によりキャリア密度を1015-1020cm-3の範囲において変化させ、その結果磁気転移温度を32
 Kまで低減させた。交換相互作用の符号反転にまで至らなかった原因としては、WZ-Mn艶相が高スピ
 ン密度材料であるために局所的に働く反強磁性的な交換相互作用の影響が強く、キャリアによる広範囲
 におよぶ強磁性的な交換相互作用の影響が顕著に現れなかったためであると推定された。一方で、漸近
 キュリー温度がキャリア密度の増加にともない一615Kから一〇.1Kへと上昇していることから、高スピ
 ン密度共有結合性WZ-M血Tb相においてもキャリアが磁性に重要な役割を果たしていることが明らか
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 第5章金属結合性NiAs型Mn馳基化合物薄膜の作製と構造
安定性
 本章では、金属結合性NiAs型(NA→Mn騒基化合物薄膜の
 作製と構造安定性に関して記述している。
 金属結合性Mn基化合物において磁性を制御する上で重要
 だと考えられるMn-Mn間距離を変化させるために、
 NA-MnTb相における覧サイトのSbによる置換を試みた。
 熱酸化膜付きSi基板上に作製した場合には、
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 1田g.2WZ・MnTe薄膜の帯磁率の逆数の温
度依存性
 NA-Mn(騒1.x鋤ρ相はSb置換量xが0.84≦x≦1の範囲においてのみ形成され、そのいずれも(11.0)面
 配向であった。それに対し、Si(111)単結晶基板上にエピタキシャル成長を用いて。面配向化させた場合
 には、二つの組成領域(0≦x≦0.32および0.46≦x≦1)においてNA-Mn(覧傭Sb∋単相薄膜を安定に
 形成させることに成功した。
 NA-M皿(覧1.xSω相において最隣接M益一Mn間距離と直接相関のある格子定数。のSめ置換量x依存
 性から、二つの組成領0≦x≦0.32および0.46≦x≦1では。が大きく異なることが明らかになった。0.32
 ≦x≦0.46において不連続的かつ急峻に変化する傾向からこの。を有するNA-M且(瑳b1.、Sわ。)相が不安定
 であると推察された。
 第6章Mn原子間距離によるNiAs型MpTb相の磁性制御の検討
 本章では、金属結合性NA-Mn(Tb1認鋤ρ相の磁性およびM簸一Mn間距離によるその磁性制御につい
 て検討している。
 NA-Mn(鵬1-xSb。)薄膜の磁性はSb置換量xの増加にともない、5.0μB/Mnの原子磁気モーメントを
 有する反強磁性(xニ0)、4.0-5.0罫B/M益を有するフェリ磁性(0<x≦0.24)、3.2μB/Mn以下の強磁性
 (0.66≦x≦1)の順に変化することを見出している。この磁性の変化の振る舞いは、NA-Mn(%1.、S励相
 中における艶原子の役割湖異なるためであると考えるとよく説明されることを示した。すなわちMn%
 相中の%は電子を受け取るアクセプタの役割を果たし、M簸Sb相中のSbを微量に置換した馳原子は、
 電子を放出するドナーの役割を果たすと考えるとよく説明される。
 NA-Mn(馳1.xSω薄膜はMn-M皿原子間距離げの減少に従って、反強磁性(4=3.34A)、フェリ磁性
 (ゴ業3.33-3.鍍五)、強磁性(4器3.0王一2.89ム)の順に磁性が変化することが明らかになった。同時に飽和
 磁化の変化から局在磁気モーメントがそれぞれ5.0μB/Mn、5.0-4.0μB/M双3.2μB!Mn以下である
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 と算定された。このことから、Mn-Mn原子間距離の制御により磁性の制御が可能であることを示した。
 これらの知見より、金属結合性NA-Mn(艶1、、鋤。)相において高飽和磁化強磁性体を実現するためには、
 ひロロゆ
 Sb置換量の少ないMn圧b側における3.34A-3.31A程度のM追一Mn間距離を3.25A-3.15A程度にま
 で縮めた非平衡NA-Mn(隻b1、xSbρ相(0.36≦x≦0.40)を合成することにより、4,0B/Mn程度の高局在
 磁気モーメント閲の交換相互作用の符号を負から正へと反転させることが重要であることを提唱した。
 さらに非平衡相を合成するためには極薄化および多層化することが有用であることを示した。
 第7章結論
 本章では本研究により得られた結論を総括している。高局在磁気モーメントを有する反強磁性体の交
 換相互作用の符号を反転させることにより、高飽和磁化強磁性体の実現を員指した。その結果、高局在
 磁気モーメントを有する共有結合性ウルツ鉱型および金属結合性NiAs型Mnlb化合物薄膜の単相合成
 に成功し、その磁性及び磁性に及ぼすキャリア密度および最隣接MかMn間距離の効果を明らかにした。
 共有結合性Mn基材料の作製を検討し、WZ-Mn覧相の合成に成功した。WZ-Mn艶相の格子定数θ
 および。はそれぞれ4.46Aおよび7.31Aであることが明らかになった。WZ-Mn騰相はキャリア密度
 が1016cm『3台、禁制帯幅が3eV程度の半導体であり、ネール温度60K、有効磁気モーメント5.6B/
 Mnの反強磁性体であることが明らかになった。艶サイト及びMnサイトの元素置換によりキャリア密
 度を10154020cm-3の範囲において変化させることに成功したものの、WZ-Mn%相の強磁性化には至
 っていない。この原因は、Mnスピン密度が高いことにより局所的に働く反強磁性的に働く交換相互作
 用の影響が強くなっているためであると推察された。
 商局在磁気モーメントを有する金属結合性NA-Mn覧相を作製し、元素置換によるM益一Mn間距離の
 制御を検討した。その結果、o面エピタキシャル成長により二つの組成領域(0≦x≦0.32および0.46≦
 x≦1)においてNA-Mn(馳1、、Sbρ単相薄膜の形成に成功し、5.78≦o硲)≦6.68の範囲において。を変化
 させることに成功した。NA-Mゑ(Tb1.xSわ。)薄膜はMn-Mn間距離の減少にともない反強磁性、フェリ磁
 性、強磁性と磁性が変化することが明らかになった。さ1らに、高局在磁気モーメントを有するフェリ磁
 性の磁気モーメントを強磁性配列させることにより、高飽和磁化強磁性体を実現できる可能性が考えら
 れる。
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、 論文審査結果の要旨
 種々の磁気デバィスヘの応用の観点から高飽和磁化材料が切望されているが、飽和磁化がスレータ・
 ポーリング曲線中で最大を示すFe-Co系合金を超える材料は見つかっていない。著者は、一原子当た
 りの局在磁気モーメントが大きな反強磁性Mn艶化合物に着目し・その交換相互作用の符号を反転させ
 ることによって高飽和磁化をもつ強磁性材料を実現する可能性について検討した。具体的には共有結合
 性ならびに金属結合性それぞれの単相Mn%化合物薄膜を合成し、そのキャリア密度および最隣接
 MかMn間距離制御による磁性叩変化を検討した。本論文はその研究成果についてまとめたもので、全
 文7章よりなる。
 第1章は序論であり、本研究の背景および目的を述べている。
 第2章では、本研究で用いた薄膜試料の作製法、構造解析法、磁気測定法に関して記述している。
 、第3章では、共有結合性M蝦b基化合物薄膜の作製と構造安定性に関して記述している。二元同時ス
 パッタリング法を用い、基板温度を100。C以下とすることにより、共有結合性ウルツ鉱型(WZ→M益覧
 相の合成に世界で初めて成功した。さらにS双およびCo等の各種元素による置換を検討した結果、覧
 サイトでは最大18a七.%、Mnサイトでは最大22漉%の置換量まで同相の安定合成が可能であることを
 明らかにした。
 第4章では、共有結合性WZ」Mn馳相の磁性およびその磁性制御について検討している。WZ-MnTb
 相は弓eV程度の禁制帯幅を有し・かつ有効原子磁気モ」メント5・6PB・ネール温度60Kを有する犀強
 磁性体であることを明らかにしている。さらにMnならびに覧サイトの元素置換によりキャリア密度
 が1015級020c阻一3の範囲で変化し、その結果、交換相互作用の符号反転には至らないものの漸近キ丘リ
 ー 温度が一615Kから」0.1Kへと上昇することを明らかにしている。
 第5章では、金属結合性NiAs型(NA→MnTb基化合物薄膜の作製と構造安定性に関して記述してい
 る。覧サイトのSbによる置換を試みた結果、エピタキシャル成長を用いて。面配向化させることによ
 り～Sb置換量xに関する二つの組成領域(0≦x≦0.32および0.46≦x≦1)においてNA-Mn(TゑhSb妙
 単相薄膜を安定形成させることに成功した。これは薄膜結晶工学上有用な知見である。
 第G章では、金属結合性NA-Mn(賢隷Sわ。)相の磁性およびその磁性制御について検討している。同相
 の磁性はSb置換量xの増加に伴うMn-Mn原子間距離4の減少に従って、反強磁性(ゴ=3.34且)、フェ
 リ磁性(ぜ襯3.33_3.31且)、『強磁性(ゴ=3.Oi-2.89煮)の順に変化することを見出し、同時に飽和磁化の変
 化から局在磁気モーメントをそれぞれ5.OFB、5.0-4.OPB、3.2μB以下と算定した。これらの知見より、
 4を325-3.15Aに制御した非平衡NA-Mn(江b撤Sわρ相(0.36≦x≦0.40)を合成することによって、正の.
 交換相互作用を有し4.0μβ程度の高局在磁気モーメントを有する高飽和磁化強磁性体が実現される可
 能性を指摘している。これは磁気物性工学上有用な知見である。
 第7章は結論である。
 以上要するに本論文は、高局在磁気モーメントを有する共有結合性ウルツ鉱型および金属結合性NiAs
 型Mn%化合物薄膜の単相合成に成功し、その磁性に及ぼすキャリア密度および最隣接Mn-Mh間距離
 の効果を明確化したものであり、薄膜結晶工学、磁気物性工学および電子工学の発展に寄与するところ
 が少なくない。1
 よって、本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。一
 一393一
